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Gegenstartd der Erfindung sind UV-Strahlen absorbieren- 
de makromolekulare, vom Chitin oder Chitosan abgeleitete. 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




worin Y Wasserstoff, Acetyl, einen Benzoesaurerest der 
Formel (II) oder einen Zimtsaurerest der Formel (III) bedeu- 
tet, und 

X fur Wasserstoff, einen Benzoesaurerest der Formel (II) 
oder einen Zimtsaurerest der Formel (III) stent, 




XX 



CH-CH-C- 

o 



wobei in Formel (II) die Reste R 1 . R 2 und R 3 gleich oder ver- 

schieden sind und Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkoxygruppe. 

eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe der Formel 

N(R 4 ) a mit R* gleich Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl. C 2 -C 4 -Monoh- 

ydroxyalkyl oderC 3 -C 4 -Dihydroxyalkyl, bedeuten, unter der 

Bedingung, dais mindestens einer der Reste R' bis R 3 von 

Wasserstoff verschieden ist und hochstens einer der Reste 

Ri bis R 3 eine Aminogruppe der Formel M[9*) 2 darstellt, 

in Formel (III) R 6 einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 

atomen in der Alkylkette darstellt, und 

p gleich einer ganzen Zahl von 3 bis 20000 ist. 

unter der Voraussetzung, daB Y weder Wasserstoff noch 

Acetyl bedeutet, wenn X gleich Wasserstoff ist. 

Ein weiterer Gegenstand sind vor UV-Strahlen schutzende 

kosmetische Mittel auf der Basis dieser Verbindungen sowie 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel zur Behandlung der Haare und der Haul welches in einer 
, SSltXtS — » von, * CKin **S£tS£S 

Bekanntlich bildet sich. wenn der menschliche Korper UV-Strahlen. beisoielsweise inten^iver c n nn,ncr 9 K 

,o SHST wird> ein Erythem der Haut ,n bestiLten Fa,,en kann s^^*ssk 

Verantwortlich fur die Erythembildung ist die sogenannte UV-B-Strahlung. die eine Wellenlanee von 280 bis 

40o Z - 8 r S u Z hiCr u ZU beWirkt die SOgCnanme UV-A-S.rah.unf mit einer WeNenXge von S bb 
400 nm eine Braunung der Haut ohne eine Erythembildung auszuldsen 

Uviffli^hSSS" S °~ hutZmi,,els bes,eht d « halb da ™. moglichst se.ektiv die schad.iche 
Diese Aufgabe wird unter anderem von einer Vielzahl von Derivaten der p-AminobenzoesSure der Anthra 
n.Isaure, der Salicylsaure. der ZimtsSure oder des Benzophenons (sogenanmen U^bSStfan?S 
vorstehend genannten n edermolekularen Verbindungen, die eine UV-sTrahlung im BereK 280 bSoZ 
SSLn*^ Wahrend s,e f0r fine UV-Strahlung mit einer Wellenlange von 340 bis 400 nm durchlassig sind 
*£ZZSZ!3£i t A U> em w ' rksames 0 UV - St ^"f!'«er gestellten physika.isch-chemischen und7nwen 
dungstechnischen Anforderungen, w.e zum Beisp.el LichtstabilitSt. Geruchslosigkeit. ausreichende Loslichkeit. 

a )W ■ S °"? diMe Verbindungen im allgemeinen tox'ikologisch unbedenklich. weder sensibilisierend noch 
al erg.s.erend se.n und Ober e.ne gute Haut- und Schleimhautvertraglichkeit verfueen. iedoch en stehen Z 

ElTv*?? a " T T^W*" Un bedenk,ichkei,, da einefwenn ioi^jSj^ffeuX 
dieser Verb.ndungen durch die Epidermis aufgrund ihrer MolekiilgrdBe unvermeidlich ist penetration 
Em we.terer Nachteil dieser niedermolekularen UV-Absorber ist ihr geringes Haftvermdgen auf der Haut 
1 Aufr^^f 0 S ' e ,eiCht d " rch . Wa o SSer ° der SchweiB abgewaschen we'rden. Es ist d23b erfoSeriS 
£H^uto!!!!S e,,,er aUSre,ChendCn Schut2wirku "8 diese UV-Absorber standig erneu, auf die Hauler 
Zur Beseitigung dieser Problematik wurde in der Literatur empfohlen, als UV-Absorber bestimmte polymere 
Verbindungen, die e.nen auf der Haut und den Haaren gut haftenden, gegen Wasser und SchweiB bestS B en 

teS^lTTT S °7 U ; de beis P iels t weise in der EP -°S 01 23 368 und der DE-OS vSSSSuR 
bestimmte. UV-absorb.erende Gruppen enthaltende Copolymerisate in Sonnenschutzmitteln als UV-Absorber 

UV Ab!X Ebenfal,S >St r ^ dCr US ; PS 38 64 473 bekanm ' ein Po'v(P *alkylaminobenzoy.^ 
wX' e „^F m y*™*«*tn. Die vorstehend genannten synthetishen Polymere besitzen zwaVgute UV-abso" 
b.erende E.genschaften sow.e e.n erheblich verbessertes Haftverm6gen auf der Haut und dem Haar, jedochJi 

In SI? g oI a fS^ ''"V y" bi " du ^" WWie ihres Restmonomerengehal.es zweife.haft 
be ?imm,i„"p^ 62-1 98 609 wird empfohlen. das vorstehend beschriebene Problem durch Verwendung von 
VerZTn* P n °'y sa f handen - an d-e UV-Absorber ionisch adsorbier. worden sind. zu losen. Derartige ionische 

WasseS ^ Sc hSw Z H ar H e,n K r S lat ' V gU, r ™T Tm6gen auf der Haut und den Haare ". bei Ko "«kt mit 
dun^Z^u \ T d ^ d0Ch der ,on ' s 5 h adsorblerte UV-Absorber durch lonenaustausch aus der Verbin- 
bunLne i rv a k t UrC . h T" ZUm C ' nen L d,e Sch "™*™Z gegen UV-Strahlen herabgesetzt, da der nicht-ge- 
Z dlfe V, V ^ b '° rber lelch k t abgewaschen werden kann, und zum anderen die physiologische Vertraglichkeit 
von diese Verbindungen enthaltenden Mittelnbeeintrachtigt 
Es bestand daher die Aufgabe, UV-Strahlen absorbierend'e Verbindungen zur Verfugung zu stellen die eine 

unLntnlr d d T Haar b t es . ,,zen ' durch w «ser und SchweiB nicht abgewaschen werden. physiologisch vollig 
unbedenklich sind und leicht in kosmetische Mittel eingearbeitet werden konnen. 

ChitoY/r rKv meh ' gefunden ' daB bestimmte Chitosan- oder Chitinderiva.e. die durch Umsetzung von 
UV S Z • ™ m "V* bes, : mmte , n Acyherungsreagenzien erhalten werden. eine selektive Absorption der 
u JZl T m Wc . ,le " ,an ? enbereich v «n 240 bis 340 nm ermSglichen und mi. den Qblicherweise in Haut- und 
* j£n ^ nd, . un 8 sm,l,eln etngesetzten Inhaltsstoffen gut vertraglich sind. Diese Chitosan- oder Chitinderivate 
r rm tLh U /„ , $ ? r u d SC , hwe,B " Ur in 8eringem Ma0e von der Haut und de " "aaren abgewaschen und 
kung gegen VvStrahlen"" V °" k ° Sme,ischen Mi,teln mit einer hohen und 'anganhaltenden Schutzwir- 

v f2' nd , der vorliegenden Erfindung sind daher makromolekulare vom Chitosan der Chitin abgeleitete 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 6 
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worin 

Y Wasserstoff, Acetyl, einen Benzoesaurerest der Forme! (II) oder einen Zimtsaurerest der Formel (III) bedeu- 15 

tet, 

und 

X fur Wasserstoff, einen Benzoesaurerest der Formel (II) oder einen Zimtsaurerest der Formel (IN) stent, 




CH = CH-C- 




20 



25 



01) 



(10) 



wobei in Formel (II) die Reste R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine O— C4-Alkoxy- 
gruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe der Formel N(R 4 ) 2 mit R 4 gleich Wasserstoff, C1—C4-AI- 
kyl, C2— C4-Monohydroxyalkyl oder C2— C^Dihydroxyalkyl, bedeuten, unter der Bedingung, da& mindestens 
einer der Reste R* bis R 3 von Wasserstoff verschieden ist und hochstens einer der Reste R 1 bis R 3 eine 
Aminogruppe der Formel N(R 4 )2 darstelh, 

in Formel (III) R 5 einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette darstellt, und p gleich einer 
ganzen Zahl von 3 bis 20 000, vorzugsweise einer ganzen Zahl von 600 bis 4000 ist, unter der Voraussetzung, daB 
Y weder Wasserstoff noch Acetyl bedeutet, wenn X gleich Wasserstoff ist 

Unter den Benzoesaureresten der Formel (II) sind die folgenden besonders bevorzugt: 
4-(Ci -C 4 -alkoxy)-benzoyl, 2,4-Di(Cj -C«-alkoxy)-benzoyl, 3,4,5-7^ -C 4 - a lkoxy)-benzoyl, 4-Hydroxyben- 
zoyl, 2-Hydroxybenzoyl und 4-[Di(Ci — C4-alkyl)-amino]-benzoyL 

Die neuen Chitin- oder Chitosanderivate werden erhalten, indem man ein Chitin mit 0 bis 35 Prozent freien 
Aminogruppen oder ein Chitosan, welches aus einem zu 65 bis 100 Prozent deacetyliertem Chitin besteht, mit 
einem Acylierungsreagenz im geeigneten Verhaltnis zur Umsetzung bringt. 

Als Chitosan wird hierbei vorzugsweise ein gemahlenes, niedermolekulares Chitosan mit einer Grenzviskosi- 
tatszahl (Eta) - gemessen bei 25 Grad Celsius in einer waBrigen Losung von 0,2 mol/l Essigsaure und 0.1 mol/1 
Natriumchlorid — von etwa 160 ml/g eingesetzt 

Die Umsetzung des Chitosans oder Chitins mit dem Acylierungsmittel, welches vorzugsweise ein Carbonsau- 
reanhydrid oder ein Carbonsaurehalogenid ist, ("Acylierung") kann auf 2 verschiedenen Wegen erfolgen. Entwe- 
der Idst man das Chitosan oder Chitin bei niedrigerTemperatur, vorzugsweise bei etwa —5 bis +5 Grad Celsius 
in Methansulfonsaure und ftihrt anschlieBend die Acylierung in homogener Losung bei etwa —5 bis +5 Grad 
Celsius durch; oder aber man fOhrt die Acylierung bei etwa 20 bis 40 Grad Celsius in einer Dispersion von 
Chitosan oder Chitin in einem inerten organischen Losungsmittel, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, unter 
Zusatz eines saurebindenden Mittels, beispielsweise Pyridin, durch. 

Geeignete Acylierungsmittel sind zum Beispiel Carbonsaurehalogenide und Carbonsaureanhydride von o- 
oder p-Dialkylaminobenzoesauren, beispielsweise p-Dimethylaminobenzoylchlorid, Carbonsaurehalogenide 
und Carbonsaureanhydride von gegebenenfalls mehrfach substituierten Alkoxybenzoesauren, zum Beispiel 
3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid, Carbonsaurehalogenide und Carbonsaureanhydride von Hydroxybenzoesau- 
ren, beispielsweise Salicylsaurechlorid, oder Carbonsaurehalogenide und Carbonsaureanhydride von p-Alkoxy- 
zimtsauren, wobei die Carbonsaurechlorid und -bromide besonders bevorzugt sind. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt das molare Verhaltnis der eingesetzten Menge an Chitosan 
oder Chitin zur Menge an Acylierungsmittel vorzugsweise 1:13 bis 1 : 5, 

Durch die beiden vorstehend beschriebenen Verfahren konnen die erfindungsgemaBen, UV-Strahlen absor- 
bierenden Chitosan- oder Chitinderivate der Formel (I) in guten Ausbeuten hergestellt werden, wobei jedoch zu 
beachten ist, daB bei dem zweiten Verfahren aufgrund der relativ hohen Reaktionstemperatur ein begrenzter 
molekularer Abbau und somit eine geringfugige Erniedrigung des Molekulargewichts der Chitosan- oder 
Chitinderivate erfolgt 
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Bei der Herstellung von Chitosanderivaten der Formel (I) (mit Y = H) kann in der vorstehend beschriebenen 
Weise verfahren werden, jedoch mufl die freie Aminogruppe des Chitosans vor der Umsetzung mit dem 
Acylierungsmittel durch Umsetzung mit einer wieder abspaltbaren Schutzgruppe, beispielsweise einer Benzyli- 
dengruppe, blockiert werden. 
5 Chitin- oder Chitosanderivate der Formel (I), bei denen X und/oder Y einen Zimtsaurerest der Formel (III) 
darstellen, konnen ebenfalls in Analogie zu dem in der JP-OS 60-2 19 202 beschriebenen Verfahren hergestellt 
werden. 

Die so erhaltenen, in Wasser schwer loslichen, jedoch in organischen Losungsmitteln, beispielsweise Alkohol- 
en, loslichen Chitosan- oder Chitinderivate besitzen gute filmbildende Eigenschaften, ein hervorragendes Haft- 
io vermdgen auf der Haut und dem Haar sowie eine gute Hautvertraglichkeit und sind physiologisch unbedenklich. 
Die neuen Chitosan- oder Chitinderivate ermoglichen eine selektive Absorption der schadlichen UV-B-Strah- 
len im Bereich von 260 bis 320 nm, wahrend sie fur die UV-A-Strahlung durchlassig sind. Aufgrund ihres guten 
Haftvermdgens auf der Haut und dem Haar werden die neuen Chitosan- oder Chitinderivate durch Wasser oder 
SchweiB nur in geringem MaBe von der Haut und den Haaren abgewaschen. Falls erforderlich, kflnnen die neuen 
is Chitosan- oder Chitinderivate jedoch leicht durch Waschen mit waBrigen Seifen- oder Tensidlosungen entfernt 
werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein vor UV-Strahlen schtitzendes kosmetisches 
Mittel zur Behandlung der Haare und der Haut, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es in einer geeigneten 
Kosmetikgrundlage eine makromolekulare, UV-Strahlen absorbierende, vom Chitosan oder Chitin abgeleitete 
20 Verbindung der Formel (I) enthak. 

Das erfindungsgemaBe Mittel enthalt vorzugsweise 0,1 bis 25 Gewichtsprozent der Chitosan- oder Chitinderi- 
vate der Formel (I), wobei eine Einsatzmenge von 0,5 bis 15 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. 

Das Mittel hat einen pH-Wert von 2 bis 11, vorzugsweise von 4 bis 7, und kann in Form einer alkoholischen 
oder waBrig-alkoholischen Lcisung oder als Creme, Gel, Dispersion oder Emulsion sowie in halbfester bis fester 
25 Form, beispielsweise als Stift, vorliegen. 

Als Alkohole kommen hierbei insbesondere die fur kosmetische Zwecke ublicherweise verwendeten niederen 
Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie zurn Beispiel Ethanol. Propanol und Isopropanol. in Betracht. 

Ebenfalls ist es moglich, daB dieses Mittel in Form einer alkoholischen oder waBrig-alkoholischen Zubereitung 
vorliegt und mit Hilfe eines Zerstaubers beziehungsweise anderer geeigneten Spruhvorrichtungen verspruht 
30 wird oder mit einem unter Druck verfliissigten Treibmittel vermischt ist, in einem Druckbehalter abgefullt ist 
und aus diesem in Form eines Aerosolsprays oder -schaums entnommen wird. 

In bevorzugter Weise handelt es sich bei dem erfindungsgemaBen Mittel zur Behandlung der Haare und/oder 
der Haut urn Haarfestiger, T6nungsfestiger, Haarsprays, Haargele, Haarwasser, Haarkonditionierungsmittel, 
Sonnenschutzcremes, Sonnenschutzlotionen, Sonnenschutzmilche oder Sonnenschutzdle. 
35 Neben den UV-Strahlen absorbierenden Verbindungen der Formel (I) konnen diese Mittel weitere, ublicher- 
weise in derartigen kosmetischen Mitteln eingesetzte Zusatzstoffe, wie zum Beispiel anionische, kationische, 
amphotere oder nichtionische oberflachenaktiven Verbindungen Schaumsynergisten, Stabilisatoren, Seque- 
striermittel, Feuchthaltemittel, Perglanzbildner, Verdicker, Trubungsmittel, Emulgatoren, Puffersubstanzen, 
Konservierungsmittel, Farbstoffe, Pigmente, Parfiimdle, naturliche > modifizierte natUrliche oder synthetische 
40 Polymere, kosmetische Ole f Fettalkohole, Wachse, Schaumstabilisatoren, kammbarkeitsyerbessernde Substan- 
zen, Antioxidantien, haar- und hautpflegende Wirkstoffe und Treibgase, enthalten. 

Das vorstehend beschriebene, vor UV-Strahlen schutzende kosmetische Mittel bildet auf der Haut und dem 
Haar einen geschlossenen, gut haftenden, gegen Wasser bestandigen Film mit hervorragender Schutzwirkung 
gegen UV-Strahlen. 

45 Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

50 

Herstellung von 3,4,5-Trimethoxybenzoylchitin 

Aus 20,3 g (0,09 Mol) Chitin und 1 50 ml Methansulfonsaure wird unter Ruhren bei 0 bis - 3 Grad Celsius eine 
homogene Losung hergestellt. Sodann wird eine Losung von 1 15,3 g (0,50 Mol) 3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid 
55 in 300 ml Methansulfonsaure bei 0 bis -3 Grad Celsius innerhaib von 3 Stunden tropfenweise unter Ruhren 
zugegeben. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 2 Stunden lang bei 0 Grad Celsius geruhrt und sodann 
unter Zuhilfenahme eines Dispergierstabes (Ultra-Turrax) in eine Mischung aus 6 I Wasser, 6000 g Eis und 
300 ml Ammoniak gegeben. 

Der feinflockige Niederschlag wird anschlieBend uber eine G3-Glassinternutsche abgetrennt, mit Wasser 
60 neutral gewaschen und sodann bei 50 Grad Celsius im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Das so erhaltene Rohprodukt wird unter Ruhren in 250 ml Aceton ge!6st, zentrifugiert und druckfiltriert. 
AnschlieBend wird der Chitinester durch Zugabe der Acetonlosung in 4 I Diethylester wieder ausgefallt, abfil- 
triert, mit Diethylether gewaschen und sodann getrocknet. 

Die Ausbeute an 3,4,5-Trimethoxybenzoylchitin betragt 39,6 g. 

65 
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Kenndaten 

Grenzviskositatszahl (Eta): 1 2 m!/ 8 

Substitutionsgrad 3,4,5-Trimethoxybenzoyl: 1,9 

absorbierter Wellenlangenbereich: 240 bis 320 nm 

Beispiel 2 

Herstellung von p-Dimethylaminobenzoylchitosan 



Kenndaten 

absorbierter Wellenlangenbereich: 280 bis 340 nm 

Substitutionsgrad p-Dimethylaminobenzoyl: 0,1 bis 03 



3,0 g 3,4,5-Trimethoxybenzoylchitin gemaB Beispiel 1 

45,0 g CapryWCaprinsauretriglycerid 

34,0 g 2-Octododecanol 

18,0 g Capryl-/CapnnsaureestervongesattigtenCi2-Ci8-Fettalkoholen 
100,0 g 



10 



16,1 g (0,1 Mol) Chitosan werden mit 54 g (1 Mol) Natriummethylat in 400 ml Methanol 24 Stunden lang bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung filtriert, der Ruckstand mit Methanol 
neutral gewaschen und sodann bei 40 Grad Celsius im Vakuum getrocknet. 

5,5 g (34mmol) des so vorbehandelten Chitosans werden bei Raumtemperatur (20-25 Grad Celsius) mit 
100ml Pyridin versetzt. Sodann werden unter Ruhren portionsweise 18,4 g (0,1 Mot) p-Dimethylaminobenzoyl- 15 
chlorid zugesetzt, wobei eine tiefrote Farbung der Reaktionsmischung auftritt. Nach einer Reaktionszeit von 24 
Stunden bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung zur Entfernung des Pyridins mit Diethylether extra- 
hiert, sodann filtriert, der erhaltene Niederschlag mit Diethylether gewaschen und anschlieBend bei 40 Grad 
Celsius im Vakuum getrocknet. " . . . 

Das so erhaltene Rohprodukt wird in 800 ml Methylenchlorid 24 Stunden lang geruhrt, abfiltnert, sodann bei 20 
40 Grad Celsius im Vakuum getrocknet und anschlieBend in 200 ml Wasser 48 Stunden lang geruhrt. Die nach 
der Filtration erhaltene braunliche, waBrige Losung wird mit Hilfe einer Entkeimungsschicht gereinigt und im 
Vakuum soweit eingeengt, daB eine hochviskose Losung mit einem Gchalt von 10 bis 15 Gewichtsprozent 
p-Dimethylaminobenzoylchitosan erhalten wird. 



25 



30 



Der Substitutionsgrad fur den 3.4,5-Trimethoxybenzoylrest wurde mit Hilfe der ^-NMR-Spektroskopie 
ermittelt, wahrend der Substitutionsgrad fiir den p-Dimethylaminobenzoylrest mit Hilfe des UV-Spektrums 

abgeschatzt wurde. ^ m _ , _ , . 

Die Messung der Grenzviskositatszahl (Eta) erfolgte in Tetrahydrofuran bei 25 Grad Celsius unter Verwen- 35 
dungeinesDIN-Ubbelohde-Kapillarviskosimeters. 

Die UV-Spektren (Bestimmung des absorbierten Wellenlangenbereiches) wurden mit einem Spektralphoto- 
meter der Firma Beckmann,Typ 24 in waBriger Losung (Beispiel 2) beziehungsweise in methanolischer Losung 
(Beispiel 1) aufgenommen. Die Schichtdicke betrug jeweils 1 cm. 
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Beispiele fur kosmetische Mittel 
Beispiel 3 

Sonnenschutzol 4 $ 
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Beispiel 4 

Sonnenschuumittel in Form eines Aerosolschaumpraparates 



1.0 g 


3,4,5-Trimethoxybenzoylchitin gemaB Beispiel 1 


5,0 g 


Glycerin 


5,0 g 


Stearinsaure 


3.0 g 


Triethanolamin 


Ug 


Myristinsaure 


13 g 


Isopropylmyristat 


1,0 g 


Silicondl 


1,0 g 


Benzylalkohol 


0,5 g 


Cetylalkohol 


0,3 g 


Parfiimol 


80,6 g 


Wasser 


100,0 g 





20 Abfullverhaltnis: 
90% Wirkstoffldsung 
10% Propan/Butan(50 : 50) 
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BeispielS 

Non- Aerosol-Haarspray mit UV-Schutz 



23 g 3,4,5-Trimethoxybenzoylchitin gemaB Beispiel 1 

883 g Ethanol(96%ig) 

30 04 g ethoxyliertes Lanolin 

0,2 g Parfiimol 

8,0 g Wasser 



100,0g 



Beispiel 6 
Sonnenschutzcreme 



16,00 g waBrige p-Dimethylaminobenzoylchitosan-Losung gemaB Beispiel 2 

17,50g Cetylalkohol 

7,50 g Sorbit (70%ige waBrige Losung) 
6,00 g • Polyoxyethylensorbitanmonolaurat 

45 4,00 g Polyoxyethylensorbit-Lanolinderivat 

2,50 g Sorbitanmonolaurat 

0,40 g Parfumol 

0,1 5 g Konservierungsmittel 

45,95 g Wasser 



100,0 g 



Beispiel 7 

55 Sonnenschutzgel 

323 g waBrige p«Dimethylaminobenzylchitosan-L6sung gemaB Beispiel 2 

45,5 g Ethanol(96%ig) 

60 20,0 g Polyoxyethylensorbitanmonolaurat 

1,0 g Carboxyvinylpolymer 

1,0 g Triethanolamin 

0,2 g Parfumol 
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100,0 g 
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Beispiel 8 
Lippenstift mit Sonnenschutzeffekt 



1.0 g p-Methoxycinnamoylchitosan 5 
37,5 g Rizinusol 

20,8 g Isopropylpalmitat 

10,4 g Myristyllactat 

8,8 g Bienenwachs, gebleicht 

73 g Candellilawachs 10 

5,7 g Ozokerit 

5,2 g hydroxiliertes Lanolin 

2,2 g Pigmente 

1.1 g Perlglanzpigment 15 
100,0 g 



Beispiel 9 

20 

Aerosol Haarspray mit.UV-Schutz 

2,5 g p-Methoxycinnamoylchitin 

47,1 g Isopropanol 

30,0 g n-Butan 25 

12,0 g Isobutan 

8,0 g n-Propan 

0,2 g Diisopropyladipat 

0,2 g Parfumdl 30 

80,6 g Wasser 
100,0 g 



Die in der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen, sofern nicht anders angegeben, 35 
Gewichtsprozente dar. 

PatentansprQche 

1. UV-Strahlen absorbierende makromolekulare, vom Chitin oder Chitosan abgeleitete, Verbindungen der 40 
allgemeinen Formel (I) 



H 

I 

H N — Y 




CH 2 OX 



55 

worin 

Y Wasserstoff, Acetyl, einen Benzoesaurerest der Formel (II) oder einen Zimtsaurerest der Formel (III) 
bedeutet, und 

X fur Wasserstoff, einen Benzoesaurerest der Formel (II) oder einen Zimtsaurerest der Formel (III) steht, 

60 



65 
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CH = CH — C — 




wobei in Formel (II) die Reste R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine Ci — C«-Al- 
koxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe der Formel N(R 4 ) 2 mit R 4 gleich Wasserstoff, 
Ci — C 4 -Alkyl, Q— C 4 -Monohydroxyalkyl oder C2— O-Dihydroxyalkyl, bedeuten, unter der Bedingung, daQ 
mindestens einer der Reste R' bis R 3 von Wasserstoff verschieden ist und hdchstens einer der Reste R 1 bis 
R 3 eine Aminogruppe der Formel N(R*)2 darstellt, in Formel (III) R 5 einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen in der Alkylkette darstellt* und 
p gleich einer ganzen Zahl von 3 bis 20 000 ist, 

unter der Voraussetzung, daB Y weder Wasserstoff noch Acetyl bedeutet, wenn X gleich Wasserstoff ist 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,daB der Benzoesaurerest der Formel (II) ausge- 
wahlt ist aus 4-(Ci -C 4 -alkoxy)- benzoyl, 2,4 -Di(Q -C 4 -alkoxy)- benzoyl, 3.4,5-Tri(Ci — Gi-alkoxy)-benzoyl, 
4-Hydroxybenzoyl, 2-Hydroxybenzoyl und 4-[Di(Q — C 4 -alkyl)-amino]-benzoyL 

3. Vor UV-Strahlen schutzendes kosmetisches Mittel zur Behandlung der Haare und der Haut, dadurch 
gekennzeichnet, daB es in einer geeigneten Kosmetikgrundlage eine UV-Strahlen absorbierende, makro- 
molekulare, vom Chitin oder Chitosan abgeleitete Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 enthalt 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB es als UV-Strahlen absorbierendes Chitin- oder 
Chtiosanderivat ein p-Methoxycinnamoylchitosan, ein p«Dimethylaminobenzoylchitosan, ein p-Methox- 
ycinnamoylchitin oder ein 3,4^-Trimethoxybenzoylchitin enthalt 

5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es das UV-Strahlen absorbierende Chitin- 
oder Chitosanderivat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent enthalt 

6. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer alkoholischen 
oder w&Brig-alkoholischen Losung oder als Creme, Gel, Dispersion oder Emulsion sowie in halbfester oder 
fester Form als Stift vorliegt 

7. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer alkoholischen 
oder waBrig-alkoholischen Zubereitung vorliegt, mit einem unter Druck verflQssigten Treibmittel vermischt 
ist, in einem Druckbehalter abgefullt ist und aus diesem in Form eines Aerosolsprays oder -schaums 
entnommen wird. 

8. Verf ahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Chitin mit 0 bis 35% freien Aminogruppen oder ein Chitosan, bestehend aus einem zu 65 bis 100% 
entacetylierten Chitin, mit einem Acylierungsmittel im geeigneten Verhaltnis zur Umsetzung bringt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Acylierungsmittel ausgewahlt ist aus 
Carbonsaurehalogeniden und Carbonsaureanhydriden von o-oder p-Dialkylaminobenzoesauren, Alkoxy- 
benzoesauren, Hydroxybenzoes^uren oder p-Alkoxyzimts&uren. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosan oder Chitin in Methan- 
sulf onsaure lost und bei — 5 bis + 5 Grad Celsius acyliert 

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Chitosan oder Chitin in einem 
inerten organischen Losungsmittel dispergiert und in Gegenwart eines saurebindenden Reagenz bei 20 bis 
40 Grad Celsius acyliert. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis der 
eingesetzten Menge an Chitosan oder Chitin zur Menge an Acylierungsmittel 1 : 1,5 bis 1 : 5 betragt 
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